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Verfahren zur Herstellung von organischen Sbickstof f dilngemitteln 



Es ist bereits bekannt , Humus enthaltende Substanzen durch 
Einwirkung von Sauerstoff und Ammoniak unter erhohtem DrUck 
und bei erhohter Temperatur in stickstof fhaltige Produkte 
umzuwandeln, die als DUngemittel eingesetzt werden kSnnen. 
Hierzu sind eine ganze Reihe von Verfahren entwickelt wor- 
den, die die Stickstof fanlagerung an natiirlich vorkommende 
Humus enthaltende Substanzen, wie Torf oder Braunkohle, 
oder an ligninhaltige Abfallstof f e , wie Sagemehl oder Sul- 
fitablauge, zum Ziel haben. Mach den meisten dieser Verfah- 
ren wird die als Ausgangsmaterial eingesetzte Humus oder 
Lignin enthaltende Substanz bei bis zu 300 °C erhohter • 
Temperatur unter einem Uberdruck bis zu 40 atii mit Luft 
und Ammoniak behandelt. Hierbei entstehen offenbar durch 
Oxidation der Humus- oder Lignin-Bestandteile Verbindungen, 
die Ammoniak zu binden vermogen. Auf diese Weise konnen in 
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Reaktionszeitenbis zu 12 Stunden Stickstof fmengen bis etwa 
20 Gewichtsprozent , bezogen auf die Trockensubstanz , gebun- 
den werden. 

Abgesehen davon, dafi die Menge des angelagerten Stickstof fs 
mit der Reaktionsdauer wSchst, ist weiterhin festgestellt 
worden, dafl auch der Wassergehalt des Reaktionsgemisches 
die Stickstof f auf nahme beeinfluflt. So entstehen bei der 
nach bekannten Verfahren durchgef (ihrten oxidierenden Am- 
monisierung von Torf mit 60 Gewichtsprozent Wassergehalt 
Oder von Rohbraunkohle mit 50 bis 60 Gewichtsprozent Was- 
sergehalt stickstof farmere , dichte Produkte , wShrend bei 
der Trockenbehandlung stickstof freichere , voluminose Pro- 
dukte gebildet werden. Aus dieser Erkenntnis heraus wurde 
bereits empfohlen, die Behandlung mit dem Luf t-Ammoniak- 
Gemisch zunSchst an dem wasserhaltigen Ausgangsmaterial 
durchzuftihren und dann eine Trockenbehandlung anzuschlie- 
fien. Nach einer Variante dieses Verfahrens wird das Aus- 
gangsmaterial mit einem Wassergehalt von 60 bis 70 Gewichts- 
prozent im Druckgefaft bei etwa 130 °C und 5 bis 25 atU mit 
Luft und Ammoniak behandelt und dabei durch Ablassen von 
Dampf der Wassergehalt des Reaktionsgemisches allmahlich 
auf unter 30 Gewichtsprozent gesenkt. 

Die bisher bekannten Verfahren dieser Art haben jedoch den 
Nachteil, dafi zur Herstellung von Endprodukten mit einem 
Stickstof fgehalt von Qber 15 Gewichtsprozent relativ lange 
Reaktionszeiten Oder entsprechend hohe Drucke erforderlich 
sind. Daher wurde auch bereits versucht, die Reaktionszeit 
dadurch abzukurzen, daB den Ausgangsmaterialien vor der 
Druckbehandlung mit Luft und Ammoniak basische Verbindungen , 
wie Alkali- oder Erdalkalioxide , -hydroxide oder -carbonate, 
zugesetzt werden. 
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Schliefilich ist noch ein Verfahren fcrekemnt , nach dem Torf 
oder Braunkohle in wSftriger Suspension einer Temperatu'r 
von 120 bis 150 °C und erhohtem Druck mit einem gasformi- 
gen Gemisch aus Luft, Ammoniak und Kohlendioxid umgesetzt 
wird, wobei der Partialdruck des Kohlendioxids bis zu 5 
atvl betragt . Jedoch sind auch hierbei Reaktionszeiten von 
6 bis 12 Stunden erf orderlich . 

Es hat sich jedoch gezeigt, daft weder ein Zusatz von ba- 
sischen Verbindungen noch von Kohlendioxid erforderlich ist 
um bei einer oxidierenden Ammonisierung von Torf oder 
Braunkohle Stickstof fmengen von mehr als 15 Gewichtspro- 
zent an das Ausgangsmaterial anzulagern. 

Dementsprechend wurde ein Verfahren zur Herstellung von 
organischen Stickstof fdilngemitteln mit mehr als 15 Ge- 
wichtsprozent Stickstoff in der Trockensubstanz durch 
oxidierende und ammonisierende Behandlung von organischen 
Substanzen, insbesondere von Humus und/oder Lignin ent- 
haltenden Substanzen pflanzlichen Ursprungs, in wSftriger 
Suspension bei erhohter Temperatur und erhohtem Druck ge- 
funden. Dieses Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB 
die organischen Substanzen in einer wSfirigen Suspension, 
die 95 bis 70 Gewichtsprozent Wasser enthalt, mit Ammo- 
niak versetzt, in einem DruckgefaJi aiif die Umsetzungs- 
temperatur erhitzt und dann durch Einpressen von reinem 
Sauerstoff auf den Umsetzungsdruck gebracht werden, wo- 
bei dieser Druck durch weiteres Einpressen von reinem 
Sauerstoff so lange aufrechterhalten wird, bis keine Sau- 
erstof faufnahme mehr erfolgt, wonach in bekannter Weise 
durch Entspannen, Eindampfen und Trocknen das Endprodukt 
gewonnen wird. 



-li- 



409815/0499 



- n - 



Zur Durchfiihrung 



erf indungsgemftJien Verfahrens kttnnen or- 



£ 2247938 



ganische Substanzen, insbesondere fossile Substanzen pflanz- 
lichen Ursprungs , wie beispielsweise Torf und Rohbraunkohle , 
eingesetzt werden, die Humusstoffe Oder Humusbildner enthal- 
ten. Ebenso geeignet sind aber auch vorwiegend Lignin ent- 
. haltende Substanzen, wie beispielsweise Holzmehl oder dgl. Die 
als Ausgangsmaterial einzusetzende organische Substanz wird 
zunSchst mit soviel Wasser angeschlSmmt , daft eine Suspension 
mit 95 bis 70 Gewichtsprozent Wasser entsteht. In diese Sus- 
pension wird dann die erf orderliche Menge an Ammoniak einge- 
bracht, die mindestens der Ammoniakmenge gleich ist, welche 
unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen von der einge- 
setzten Menge an organischer Substanz gebunden werden kann. 
Diese Ammoniakmenge betrSgt im allgemeinen von 0,17 bis 0,7 ' 
Gewichtsteile pro Gewichtsteil an trockner organischer Sub- 
stanz. Dabei kann das Ammoniak, vor oder nach der OberfUhrung 
der wSflrigen Suspension in das DruckgefSG, in gasffJrmigem 
oder flUssigem Zustand in die Suspension eingeleitet werden. 
Es ist aber auch moglich, das Ammoniak der wSftrigen Suspen- 
sion in Form von Ammoniakwasser zuzusetzen oder die organische 
Substanz gleich in Ammoniakwasser zu suspendieren. In jedem 
Fall sind die beanspruchten Wasser- und Ammoniakgehalte des 
Reaktionsgemisches einzuhalten. 

Das in dem DruckgefSft befindliche Gemisch wird dann auf die 
Umsetzungstemperatur von 80 bis 200 °C, vorzugsweise 110 bis 
1*10 °C, erhitzt und anschlieBend in den Gasraum des Druckge- 
fSSes soviel reiner Sauerstoff eingepreftt, daft der Druck bis 
auf 50 atti, vorzugsweise 10 bis 15 atU, steigt. Es ist auch 
mSglich, zuerst die Suspension auf die Reakt ionstemperatur 
aufzuheizen und dann Ammoniak und Sauerstoff unter Druck ein- 
zuleiten. 
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Wfihrend der nunmehr einsetzenden Reaktion ist der gewahlte 
Reaktionsdruck aufrechtzuerhalten. Dazu wird in dem Mafie, 
wie bei der Umsetzung Sauerstoff verbraucht wird, neuer Sau- . 
erstoff in den Gasraum des DruckgefSJSes eingeprefit. Urn die 
Reaktionszeit abzukilrzen und eine moglichst groJJe Berilhrungs- 
flache zwischen der Suspension und der sauerstof fhaltigen 
Atmosphare in dem Gasraum des Druckgef SJSes zu schaffen, wird 
das Reaktionsgemisch, beispielsweise durch ein RUhrwerk oder 
durch eine Umpumpvorrichtung , in dauernder und moglichst leb- 
hafter Bewegung gehalten. 

Wahrend zu Beginn der Umsetzung eine merkliche Sauerstof fauf- 
nahme erfolgt, wird diese mit f ortschreitender Umsetzung zu- 
nehmend geringer und sinkt schlielXlich nach Ablauf von etwa 
2 bis 4 Stunden, je nach Grofte des Ansatzes, auf Null ab. 
Daraufhin wird das Reaktionsgemisch aus dem DruckgefSfS ab- 
gezogen, entspannt und. durch Eindampfen die grofite Menge an 
Wasser daraus entfernt. Die eingedickte Suspension kann dann 
in bekannter Weise, etwa durch Spriihtrocknung oder mit Hilfe 
von Trommel- oder Walzentrocknern, zum vSllig trocknen End- 
produkt verarbeitet werden. Dieses Endprodukt enthalt etwa 
15 bis 20 Gewichtsprozent Stickstoff, der zu etwa 1/k bis 
1/3 anorganisch (mit MgO abspaltbar) und im Ubrigen orga- 
nisch gebunden ist. 

Das Verfahren der Erfindung filhrt in einem einzigen Verfah- 
rensgang im wSBrigen Medium und ohne Zus&tze, wie beispiels- 
weise Alkali- oder Erdalkaliverbindungen oder Kohlendioxid , d 
die Stickstoffanlagerung fordern sollen, direkt und in ver- 
haitnismaftig kurzen Reaktionszeiten zu einem Endprodukt, des- 
sen Stickstoffgehalt Qber 15 Gewichtsprozent liegt.- 



-6- 



A09815/0A99 



• 



6 " 2247938 



Das erfindungsgemMft hergestellte Endprodukt kann als Stick- 
stoff enthaltender Einzeldllnger oder als st ickstof fhaltige 
Komponente in Mehrnahrstof fdUngemitteln mit besonderem Vor- 
teil verwendet werden. Der in diesem Endprodukt enthaltene 
ionogen gebundene Stickstoff ist ohne weiteres pflanzenver- 
filgbar. Der Re3t des Stickstoffs wird erst im Verlauf einer 
la*ngeren Zeit pf lanzenverfilgbar. Durch die Bindung dieses 
nicht ionogenen Stickstoffs an einen organischen Rest kann 
dieser Stickstoff nicht vorzeitig aus dem Bod-en ausgewaschen 
werden. Das erfindungsgemSfi hergestellte Endprodukt kann dem- 
nach als Stickstoff dilngemittel eingesetzt werden, das neben 
einer Sofortwirkung auch eine Langzeitwirkung be3itzt. 

Ein Beispiel soil das erf indung3gema/le Verfahren nfther eriau- 
tern. 



Beispiel 

l.^O kg Rohbraunkohle mit 1.026 kg Trockensubstanz werden 
mit 3*000 kg Wasser angeschl&mmt und in ein DruckgefMB mit 
10 m^ Rauminhalt gepumpt. In die Auf schlSmmung werden 550 kg 
Ammoniak eingeleitet und das Gemisch auf eine Temperatur von 
125 °C aufgeheizt. Nach Erreichen der Umsetzungstemperatur 
wird durch Einpressen von Sauerstoff der Druck in dem Reak- 
tionsgefflfl auf 12 atU gesteigert und der Inhalt des Reak- 
tionsgefafles laufend umgepumpt. Der Sauerstoff wird dabei 
in dem Maft, wie er von dem Reaktionsgemisch aufgenommen wird, 
ergSnzt, so daft in dem ReaktionsgefSA der Druck auf 12 atU 
gehalten wird. Nach 3 Stunden ist die Sauers toff auf nahme prak- 
tisch beendet. Das Reaktionsgemisch wird aus dem Druckgefctft 
abgezogen, entspannt und die Maische anschlieflend auf einem 
Walzentrockner zu einem Festprodukt getrocknet. Es fSllt ein 
Endprodukt mit 17 >5 Gewichtsprozent Stickstoff an, von dem 
25 % ionogen und 75 % organisch gebunden sind. Dieses End- 
produkt ist als N-DUngemittel geeignet. 



409815/0499 



P # tentansprU . ch | p2A7938 



[1^ Verfahren zur Herstellung von organischen 
Stickstof fdilngemitteln mit mehr als 15 
Gewichtsprozent Stickstoff in der Trok- 
kensubstanz durch oxidierende und ammo- 
nisierende Behandlung von organischen 
Substanzen, insbesondere von Humus und/ 
oder Lignin enthaltenden Substanzen 
pflanzlichen Ursprungs, in waflriger Sus- 
pension bei erhohter Temperatur und er- 
hohtem Druck, dadurch gekennzeichnet , 
daft die organischen Substanzen in einer 
wSftrigen Suspension, die 95 bis 70 Ge- 
wichtsprozent Wasser enthSlt, mit Ammo- 
niak versetzt, in einem Druckgefafi auf 
die Umsetzungstemperatur" erhitzt und 
dann durch Einpressen von relnem Sauer- 
stoff auf den Umsetzungsdruck gebracht 
werden, wobei dieser Druck durch weite- 
res Einpressen von reinem Sauerstoff so 
lange aufrechterhalten wird, bis keine 
Sauerstof fauf nahme mehr erfolgt, wonach 
in bekannter Weise durch Entspannen, 
Eindampf en und Trocknen das Endprodukt 
gewonnen wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet ^ da6 pro Gewichtsteil an 
trocknen organischen Substanzen 0,17 
bis 0,7 Gewichtsteile Atnmoniak der 
wSBrigen Suspension zugesetzt werden. 

3. Verfahren nach Ansprtichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die Um- 
setzung bei Temperaturen von 80 bis 
200 °C durchgefUhrt wird. 

H. Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 3» 
dadurch gekennzeichnet , daB die Um- 
setzung bei Drucken bis zu 50 atti 
durchgefUhrt wird. 
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